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Polymerzu.sairimensetzung, enthaltend wenigstens ein mittelmolekula- 
res reaktives Polyisobuten 

5 Beschreibung 

Die vorl±ege*nde Erfindung betrxfft eine Polymerzusammensetzung, 
enthaltend wenigstens eine Polylsobuten-haltige Komponente auf 
Basis eines mittelmolekularen reaktiven Polyisobutens und wenig- 
10 stens ein weiteres, davon verschiedenes Polymer, 

Organische Polymere (Kunststof £ e ) konnen nach sehr unterschiedli- 
chen Kriteri-en charakterisiert werden. Eine wichtige Polymer- 
klasse sind Thermoplaste. Thermoplaste sind lineare Polymere, die 

15 durch Polyaddition (z. B. Polys tyrol) oder Polykondensation 

(z- B. Polycarbonate und Polyarylate aus Bisphenolen) hergestellt 
werden. Sie liegen amorph ( "glasartig" ) oder kristallin und/oder 
in Mischformen vor. Oberhalb dear Glasiibergangsteraperatur (amorphe 
Polymere) oder der Schmelztemperatur werden diese Polymere flieB- 

20 fahig und konnen durch Extrusion oder Spritzgieflen verarbeitet 
werden. Eine weitere wichtige Polymerklasse sind Polymere mit 
gummielastischen Eigenschaf ten (Elastomere), d. h. niedrig ver- 
netzte Polymere mit Glasiibergangstemperaturen von ±n der Regel 
hochstens 0 °C. Die fvir Elastomere charakteristische Vernetzung 

25 kann irrever sibel uber kovalente chemische Bindungen oder rever- 
sibel iiber rein physikalische Phanomene erfolgen. Irreversibel 
vernetzte Elastomere sind von uberaus groJ3er technischer und 
wirtschaftlicher Bedeutung. Sie werden u. a. durch Vernetzung 
( Vulkanisierung) von naturlichen und synthetischen Kautschuken 

30 hergestellt. Ein GroBteil davon dient der Production von Gummiar- 
tikeln. zu den reversibel vernetzten Elastomeren zalilen bei- 
spielsweise Blockcopolyraere aus Styrolmonomeren und Dienen, wobei 
uber Letztere eine physikalische Vernetzung erf olgt . Diese ver- 
leiht den Polymeren spezielle Verarbeitungseigenschaften, wie 

35 z. B. Thermoplastizitat. Elastomere mit thermoplastxschen Eigen- 
schaf ten (ttiermoplastische Elastomere, Elastoplaste r Thermopla- 
ste) sind eine weitere wichtige Polymerklasse, die ±n der Regel 
eine Kombina-tion der Gebrauchseigenschaf ten von Elastomeren und 
den Verarbeitungseigenschaften von Thermoplasten aufweisen. Auch 

40 thermoplastische Elastomere haben weite Verbreitung gefunden und 
dienen beispielsweise zur Herstellung von Dichtungen, Federungs- 
systemen, Schlauchen etc. Eine besonders wichtige Gruppe der 
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thermoplastischen Elastomere sind die Polystyrole, die zur Modi- 
fizierung der Eigenschaf ten, beispielsweise zur verbesserung der 
SchlagzaHig^ei-b, in Form von Copolymeren oder Blends eingesetzt 
werden konnen. 

5 

Schwierigkeiten bereitet oft die Bereitstellung von Produkten auf 
Polymerbasis mit einem komplexen Eigenschaf tsprofil . Es besteht 
ein grower Bedarf an Polymeren, die hohe Bruch- und Abriebf estig- 
keit sowie gute Haftung an Grenzflachen und einfache Verarbeit- 

10 keit mit hotaer (Form)bestandigkeit verbinden. Je nach Anwendung 
der Polymer© wird dabei insbesondere ein bestimmtes Grenzflachen- 
verhalten verlangt. Dabei versteht man unter Grenzflachen (Pha- 
sengrenzflachen) im Allgemeinen Flachen, die zwei nicht mischbare 
Phasen voneinander trennen (Gas-f liissig, Gas-fest, f liissig-fest , 

15 flussig-f lussig, fest-fest) . Dazu zahlen z. B. Anwendungen, bei 
denen Kleb-, Haft- oder Dichtwirkung, Flexibilitat , Kratz- oder 
Bruchfestigkeit etc. in Kombination beispielsweise mit thermopla- 
stischem Verhalten gefordert wird. Zu den Marktprodukten mit ho- 
hen Anfordei-ungen an das Eigenschaf tsprofil der darin eingesetz- 

20 ten Polymere zahlen beispielsweise Haftmittel, Haf tvermittler , 
Dichtungsmassen (Dichtstof f e) , Klebstoffe, technische Gummipro- 
dukte, prapolymere zur Vulkanisation, technische Kunststoffe zur 
Herstellung von Gehausen, Griffen, Werkzeugen oder anderen tech- 
nischen Hilfsmitteln. 

25 

Es ist bekannt, zur Erzielung bestimmter Produkteigenschaf ten Po- 
lymerzusammensetzungen einzusetzen, die zwei oder mehrere Poly- 
mere aufweisen. Ein bei solchen Zusammensetzungen haufig beobach- 
tetes problem ist eine unvertraglichkeit der zur Erzielung be- 

30 stimmter Eigenschaf ten gemeinsam formulierten Polymere. Diese 
kann sich beispielsweise durch teilweises Entmischen und soge- 
nanntes "Ausschwitzen" einer Komponente auBern. Es besteht ein 
standiger Bedarf an Polymer zus ammens e t zungen , die einerseits die 
gewunschten Eigenschaf ten aufweisen und andererseits ausreichend 

35 stabil gegen Entmischungsphanomene sind. 

Die WO-A-0 1/10969 beschreibt die Verwendung von linearen oder 
sternformigcn Blockcopolymeren, die wenigstens einen Polymerblock 
aufweisen, der im Wesentlichen aus isobuten-Einheiten aufgebaut 
40 ist und wenigstens zwei Polymerblocke aufweisen, die im Wesentli- 
chen aus Einheiten aufgebaut sind, die sich von vinylaromatischen 
Monomeren afc>leiten, als elastisches Dichtungsmaterial. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zu Grunde, eine Po- 
45 lymerzusammensetzung zur Verfligung zu stellen, die gute mechani- 
sche Eigenschaf ten und/oder gute Grenzf lacheneigenschaften auf- 
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weist, einfach verarbeitbar is-fc, und gegenuber einer Entmischung 
stabil ist. 

Erfindungsg^maB wird diese Aufgabe gelost durch eine Polymerzu- 
5 sammensetzung/ enthaltend: 

a) wenigstens eine Polyisobuten-haltige Komponente , die ausge- 

wahl-b ist unter mittelmolekularem, ireaktivem Polyisobuten mit 
einem zahlenmittleren Molelculargewicht M n im Bereich von 5000 
10 bis 8 00 00 Dalton und einem Gehalt an endstandigen Doppelbin- 

dungen von wenigstens 50 Mol-%, Derivaten dieses mittelmole- 
kularen/ reaktiven Polyisobutens und Mischungen. davon, 



b) wenigstens ein von a) verschiedenes Polymer. 



15 



Unter einer Polymer zusammensetzung wird im Rahmen der vorliegen- 
den Erf indung eine Zusammensetzung verstanden, wobei es sich um 
eine reine Mischung im Sinne einer Ausrustung der Komponente b) 
durch eine Komponente a) (compound), eine Zusammensetzung, in der 
20 die Komponenten uber rein physikalische Phanomene miteinander in 
Wechselwirkung treten oder um eine Zusammensetzung, in der die 
Komponenten kovalente Bindungen ausbilden, handeln 3*ann. Die Aus- 
bildung kovalenter Bindungen kann dabei sowohl zwischen den Ver- 
bindungen nur einer Komponen-te a) oder b) als auch zwischen einer 
25 Verbindung <der Komponente a) und einer Verbindung der Komponente 
b) erfolgen- Dies kann beispielsweise der Fall sein , wenn die 
Komponente a.) ein reaktives Polyisobuten enthalt, welches defini- 
tionsgemafl endstandige Doppelbindungen auf weist. DaJoei kann es 
beispielsweise zu einer Reakt ion zwischen den Doppelbindungen des 
30 Polyisobutens oder auch zu einer zumindest teilweisen Pfropfung 
auf eine weitere Polyisobutenkette oder die Komponente b) kommen. 
Es sind jedoch auch andere Mechanismen vorstellbar. So kann ganz 
allgemein durch geeignete Wahl der Bedingungen (Temperatur, elek- 
tromagnetische Strahlung, Katalysatorzusatz) eine Reaktion zwi- 
35 schen komplementaren funktibnellen Gruppen wenigstens einer Ver- 
bindung der Komponente a) und wenigstens einer Verbindung der 
Komponente fc>) induziert werden. Geeignete Verbindungen der Kompo- 
nenten a) und b), geeignete komplementare funktionelle Gruppen 
und Reaktionsbedingungen werrden im Folgenden beschrieben. 



40 



Bei der Komponente a) handelt es sich um eine Polyisobuten-hal- 
tige Komponente auf Basis mittelmolekularer, reakt iver Polyisobu- 
tene. "reaktive" Polyisobutene unterscheiden sich von den "nied- 
rigreaktiven" Polyisobutenen durch den Gehalt an Doppelbindungen 
45 in der a- oder (3-Position. Vorzugsweise umfasst die Komponente a) 
wenigstens ein Polyisobuten mit einem Anteil an a- und/oder {5- 
standigen Doppelbindungen von mindestens 50 Mol-%, besonders be- 
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vorzugt mind-estens 60 Mol-% und speziell mindestens 80 Mol-% und/ 
oder ein Der — ivat davon. 

Die erfin<iun_gsgemaJ3 eingesetzten mittelmolekularen Polyisobutene 
5 weisen ein ahlenmittleres Molekulargewicht M n im Bereich von etwa 
5000 bis 80O 00 Dalton, vorzugsweise 10000 bis 50000 Dalton und 
speziell 2 0O- 00 bis 40000 Dalton auf . Sie unterscheiden sich darin 
von niedermo^lekularen Polyisokmtenen mit Molekulargewichten yon 
weniger als 5000 Dalton und bLOchmolekularen Polyisobutenen mit 
10 Molekulargewichten bis zu mehreren 100000 Dalton. 



Bevorzugt wesisen die erfindungsgemaB eingesetzten Polyisobutene 
eine enge Mo* lekulargewichtsverteilung auf. Bevorzugt liegt ihre 
Dispersizitfet (M w /M n ) in einern Bereich von 1,05 bis 4, wie bei- 
15 spielsweise 2 bis 3. Sie kann. gewiinschtenf alls aber auch hoher 
liegen, wie z. B. grower als 5 oder sogar grower als 12. 

vorzugsweise^ handelt es sich bei den erf indungsgemaB eingesetzten 
Polyisobuteimen um im Wesentlichen homopolymere Polyisobutene. 

20 . 

Unter einem im Wesentlichen homopolymeren Polyisobuten wird im 

Rahmen diese=r Erfindung ein Polyisobuten verstanden, das zu mehr 

als 90 Gew. % aus isobuteneinheiten besteht. Geeignete Comonomere 

sind C 3 -C 6 -A^Lkene, bevorzugt rv-Buten. Herstellung und Struktur der 

25 Oligo-/Polyi sobutene sind dem Fachmann bekannt (z. B. Giinther, 

Maenz, Stadsrmann in Ang. Makirom. Chem. 23A, 71 (1996)). 

vorzugsweiss werden Polyisobutene eingesetzt, welche gewiinschten- 
f alls als Cc=>monomer bis zu 10 % n-Buten eingebaut enthalten kon- 
30 nen. Derart£.ge Polyisobutene werden z. B. aus butadienfreien 

C 4 -Schnitterfc. hergestellt, welche in der Regel produktionsbedingt 
neben Isobui=en auch n-Buten enthalten. Besonders bevorzugt sind 
Isobuten-Hownopolymere. 



35 Besonders geeignete reaktive Polyisobutene sind z. B. die Oppa- 
nolD-Marken der BASF Aktiengesellschaf t , wie z. B. B10-SFN, 
B12-SFN, Bl^-SFN { zahlenmittleres Molekulargewicht M n = 18000 , 
25000, 3200CZ) Dalton). Besonders bevorzugt sind Polyisobutene , die 
zu wenigsterr^is 60 Mol-% mit Methylvinylidengruppen ( -C(-CH 3 )=CH 2 ) 

40 und/oder Diranethylvinylgruppen (-CH=C(CH 3 ) 2 ) terminiert sind. 

Geeignete m:3-ttelmolekulare, reaktive Polyisobutene und Verfahren 
zu ihrer HeJKirstellung sind in der EP-A-0 807 641 beschrieben, auf 
die in vollsm Umfang Bezug genommen wird. 

45 
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Nach einer bevorzugten Ausfuhx-ungsform enthalten die erfindungs- 
gemaBen PolTmerzusaminensetzungen als Komponente a) wenigstens ein 
Polyisobuten<ierivat, das erhaltlich ist durch Umsetzung wenig- 
stens eines Teils der in einem mittelmolekularen, reaktiven Poly- 
5 isobuten enthaltenen Doppelbindungen in einer ein- oder mehrstu- 
figen Funktionalisierung, die ausgewahlt ist unter: 

i) umsetzung mit einer Verbindung, die wenigstens eine aroma- 
tische oder heteroaromatische Gruppe aufweist in Gegenwart 

10 eines Alkylierungskatalysators unter Erhalt einer mit Poly- 

isobuten alkylierten Verbindung, 

ii) umsetzung mit einer Peroxiverbindung unter Erhalt eines we- 
nigstens teilweise epoxidierten Polyisobutens, 

15 

iii) umsetzung mit einem Aiken, das eine elektrophil substi- 
tuierte Doppelbindung aufweist (Enophil), in einer En-Reak- 
tion, 

20 iv) umsetzung mit Kohlenmonoxid und Wasserstoff in Gegenwart 

eines Hydroformylierungskatalysators unter Erhalt eines we- 
nigstens teilweise hydroformylierten Polyisobutens, 

v) umsetzung mit Schwef elwasserstof f oder einem Thiol unter 
25 Erhalt eines wenigstens teilweise mit Thiogruppen funktio- 

nalisierten Polyisobutens , 

vi) umsetzung mit einem Silan in Gegenwart eines Silylierungs- 
katalysators unter Erhalt eines wenigstens teilweise mit 

30 silylgruppen funktionalisierten Polyisobutens, 

vii) umsetzung mit einem Halogen oder einem Halogenwasserstof f 
unter Erhalt eines wenigstens teilweise mit Halogengruppen 
funktionalisierten Polyisobutens , 

35 

viii) Umsetzung mit einem Boran und anschlieBende oxidative Spal- 
tung unter Erhalt eines wenigstens teilweise hydroxylierten 
polyisobutens , und 

40 ix) umsetzung mit S0 3 oder einer zur Freisetzung von SO3 befa- 
higten verbindung unter Erhalt eines wenigstens teilweise 
mit Stalf onsauregruppen funktionalisierten Polyisobutens . 



i) Alkylierung 

45 
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Zur Derivatisierung kann ein mittelmoleku lares, reaktives Poly- 
isobuten mit einer verbindung , die wenigstens eine aromatische 
oder heteroaromatische Gruppe aufweist, in Gegenwart eines Alky- 
lierungskatalysators umgesetz-fc werden. Geeignete aromatische und 
5 heteroaromatische Verbindungen, Katalysatoren und Reaktionsbedin- 
gungen dieser sogenannten Friedel-Crafts -Alkylierung sind bei- 
spielsweise in J. March, Advanced Organic Chemistry, 4. Auflage, 
verlag John Wiley & Sons, S. 5 3 4-539 beschrieben, worauf hier Be- 
zug genonunen wird. 



10 



15 



vorzugsweise wird zur Alkylierung eine aktivierte aromatische 
verbindung eingesetzt. Geeignete aromatische Verbindungen . sind 
beispielsweise Alkoxyaromaten , Hydroxyaromaten oder aktivierte 
Heteroaromaten, wie Thiophene . 



Die zur Alkylierung eingesetz-fce aromatische Hydroxyverbindung ist 
vorzugsweise ausgewahlt unter phenolischen Verbindungen mit 1, 2 
oder 3 OH-Gruppen, die gegebenenf alls wenigstens einen weiteren 
Substituenten aufweisen konnen. Bevorzugte weitere Substituenten 
20 sind d-Ca-Alkylgruppen und insbesondere Methyl und Ethyl. Bevor- 
zugt sind insbesondere Verbindungen der allgemeinen Formel, 



25 R2 



worin Ri und R* unabhangig voneinander fur Wasserstoff , OH oder 
CH 3 stehen. Besonders bevorzugt sind Phenol, die Kresol-lsomere, 
30 Katechol, Resorcinol, Pyrogallol, Fluoroglucinol und die Xylenol- 
Isomere. insbesondere werden Phenol, o-Kresol und p-Kresol einge- 
setzt. Gewiinschtenfalls konnen auch Gemische der zuvor genannten 
Verbindungen zur Alkylierung eingesetzt werden. 

35 Der Katalysator ist vorzugsweise ausgewahlt unter Lewis-sauren 
Alkylierungskatalysatoren, worunter im Rahmen der vorliegenden 
Anmeldung sowohl einzelne Akzeptoratome als auch Akzeptor-Ligand- 
Komplexe, Molekule, etc. verstanden werden, sofern diese insge- 
samt (nach auBen) Lewis-saure (Elektronenakzeptor-)Eigenschaften 

40 aufweisen. Dazu zahlen beispielsweise AlCl 3 , AlBr 3 , BF 3 , 

BF 3 -2 C 6 H 5 0H, BF 3 [0(C 2 H 5 ) 2 ] 2 , TiCl 4 , SnCl 4 , A1C 2 H 5 C1 2 , FeCl 3 , SbCl 5 
und SbF 5 . Diese Alkylierungskatalysatoren konnen gemeinsam mit ei- 
nem Cokatalysator, beispielsweise einem Ether, eingesetzt werden. 
Geeignete Ether sind Di- (Ci-C 8 - ) alkylether , wie Dimethylether , 

45 Diethylether , Di-n-propylether , sowie Tetrahydrofuran, 

Di-(C 5 -C 8 -)cycloalkylether, wie Dicyclohexylether und Ether mit 
mindestens einem aromatischen Kohlenwasserstof frest , wie Anisol. 
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Wird zur Friedel-Crafts-Alkylierung ein Katalysator-Cokatalysa- 
tor-Komplex eingesetzt, so liegt das Molmengenverhaltnis von Ka- 
talysator zu. Cokatalysator vorzugsweise in einem Bereich von 1:10 
bis 10:1. Die Reaktion kann auch mit Protonensauren wie Schwefel- 
5 saure, Phosphorsaure, Trif luormethansulf onsaure katalysiert wer- 
den. Organische Protonensauren konnen auch in polymer gebundener 
Form vorliegen, beispielsweise als Ionenaustauscherharz . 

Die Alkylierung kann losungsmittelfrei Oder in einem Iidsungsmit- 
10 tel durchgef iihrt werden. Geeignete Losungsmittel sind beispiels- 
weise n^Alkane und deren Gemische und Alkylaroraaten , wie Toluol, 
Ethylbenzol und Xylol sowie halogenierte Abkommlinge davon. 

Die Alkylierung wird bevorzug-t bei Temperaturen zwischen -10 °C 
15 und +100 °C durchgef iihrt. Die Reaktion wird ublicherweise bei At- 
mospharendruck durchgef iihrt , kann aber auch bei hoheren oder ge- 
ringeren Driicken durchgef iihrt werden. 

Durch geeignete Wahl der Molmengenverhaltnisse von aromatischer 
20 oder heteroaromatischer verbindung zu Polyisobuten und des Kata- 
lysators kann der erzielte Anteil an alkylierten Produkten und 
deren Alkyl±erungsgrad eingestellt werden, Im Wesentlichen mono- 
alkylierte Polyisobutenylphenole werden im Allgemeinen mit einem 
Uberschuss an Phenol oder in Gegenwart eines Lewis -sauren Alky- 
25 lierungskatalysators erhalten, wenn zusatzlich ein Ether als Co- 
katalysator eingesetzt wird. 

Zur weiteren Funktionalisierung kann man ein in Schritt i) erhal- 
tenes Polyisobutenylphenol einer Urasetzung im Sinne einer Man- 

30 nichreaktion mit wenigstens einem Aldehyd, beispielsweise Formal- 
dehyd, und wenigstens einem Amin, das wenigstens eine primare 
oder sekundare Aminfunktion aufweist, unter Ziehen , wobei man 
eine mit Polyisobuten alkylierte und zusatzlich wenigstens teil- 
weise aminoalkylierte Verbindung erhalt . Es. konnen auch Reak- 

35 tions- und/oder Kondensationsprodukte von Aldehyd und/oder Amin 
eingesetzt werden. Die Herstellung solcher Verbindungen sind in 
WO 01/25 293 und WO 01/25 294 beschrieben, auf die hiermit im 
vollen Umfang Bezug genominen wird. 

40 ii) Epoxidierung 

zur Funktionalisierung kann ein mittelmolekulares, reaktives Po- 
lyisobuten mit wenigstens einer Peroxiverbindung unter Erhalt ei- 
nes wenigstens teilweise epoxidierten Polyisobutens umgesetzt 
45 werden. Geeignete Verfahren zur Epoxidierung sind in J. March,, 
Advanced Organic Chemistry, 4. Auflage, Verlag John Wiley & Sons, 
S. 826-829 k>eschrieben, worauf hier Bezug genommen wird. Vorzugs- 
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weise wird alls Peroxiverbindung wenigstens eine Persaure, wie m- 
Chlorperbenzoesaure, Perameisensaure, Peressigsaure , Trifluorpe- 
ressigsaure, Perbenzoesaure und 3 , 5-Dinitroperbenzoesaure einge- 
setzt. Die Herstellung der Persauren kann in situ aus den ent- 
5 sprechenden Sauren und H 2 0 2 gegebenenf alls in Gegenwart von Mine- 
ralsauren eriolgen. Weitere geeignete Epoxidierungsreagenzien 
sind beispielsweise alkaliscnes Wasserstof fperoxid, molekularer 
Sauerstoff unid Alkylperoxide , wie tert . -Buty lhydroperoxid . Geei- 
gnete Losungsmittel fiir die Epoxidierung sind beispielsweise iib- 
10 liche, nicht polare Losungsmittel. Besonders geeignete Losungs- 
mittel sind IKohlenwasserstoffe wie Toluol, Xylol, Hexan oder Hep- 
tan. 

iii) En-Reaktion 

Zur Funktion alisierung kann ein mittelmolekulares, reaktives Po- 
lyisobuten mit wenigstens einem Aiken, das eine elektrophil-sub- 
stituierte D oppelbindung aufweist, in einer En-Reaktion umgesetzt 
werden (siebe z. B. DE-A 4 319 672 oder H. Mach und P. Rath in 

20 "Lubrication Science II (1999), S. 175-185, worauf voll inhalt- 
lich Bezug g-enommen wird). Bei der En-Reaktion wird ein als En 
bezeichnetes Aiken mit einem Allyl-standigen Wasserstof f atom mit 
einem elektrrophilen Aiken, dem sogenannten Enophil, in einer pe- 
ricyclischen. Reaktion, umfassend eine Kohlenstof f-Kohlenstof f- 

25 Bindungskntip>fung, eine Doppelbindungsverschiebung und einen Was- 
serstof ftrarxsfer umgesetzt. Vorliegend reagiert das mittelmoleku- 
lare, reakti-^e Polyisobuten als En. Geeignete Enophile sind Ver- 
bindungen, wie sie auch als Dienophile in der Diels-Alder-Reak- 
tion eingesetzt werden. Bevorzugt wird als Enophil Maleinsaurean- 

30 hydrid eingessetzt. Dabei resultieren wenigstens teilweise mit 
Bernsteinsata-reanhydridgruppen < Succinanhydridgruppen) funktiona- 
lisierte pol_yisobutene. 

Die En-Reaktion kann gegebenenf alls in Gegenwart einer Lewis- 
35 Saure als Katalysator durchgef iihrt werden. Geeignet sind bei- 
spielsweise Aluminiumchlorid und Ethylaluminiumchlorid. 

zur weiteren Funktionalisierung kann man beispielsweise ein mit 
Bernsteinsaizireanhydridgruppen derivatisiertes Polyisobuten einer 
40 Folgereaktion unterziehen, d±e ausgewahlt ist unter: 

a) Umsetzuxig mit wenigstens einem Amin unter Erhalt eines wenig- 
stens teilweise mit succinimidgruppen und/oder Succinamid- 
gruppen f unktionalisierten Polyisobutens, 

45 
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0) Umsetzung mit wenigstens einem Alkohol unter Erhalt eines we- 
nigstens teilweise mit Succinestergruppen funktionalisierten 
Polyisol>utens , und 

y) Umsetzung mit wenigstens einem Thiol unter Erhalt eines we- 
nigstens teilweise mit Succinthioestergruppen funktionali- 
sierten Polyisobutens. 

iv) Hydro formylierung 

Zur Funktionalisierung kann man ein mittelmolekulares, reaktives 
polyisobuten einer Umsetzung mit Kohlenmonoxid und wasserstof f in 
Gegenwart eines Hydrof ormylierungskatalysators unterziehen, wobei 
ein wenigstens teilweise hydrof ormyliertes Polyisobuten erhalten 
15 wird. 

Geeignete Katalysatoren fur die Hydro formylierung sind bekannt 
und umfassen vorzugsweise eine Verbindung oder einen Komplex ei- 
nes Elements der VIII. Nebengruppe des Periodensystems , wie Co, 

20 Rh, ir, Ru, Pd Oder Pt. Zur Aktivitats- und/oder Selektivitats- 
beeinflussung werden vorzugsweise mit N— oder P-haltigen Liganden 
modifizierte Hydrof ormylierungskatalysatoren eingesetzt. Ge- 
eignete Salze dieser Metalle sind beispielsweise die Hydride, Ha- 
logenide, Nitrate, Sulfate, Oxide, Sulfide oder die Salze mit Al- 

25 kyl- oder Arylcarbonsauren Oder Alkyl- oder Arylsulfonsauren. Ge- 
eignete Komplexverbindungen weisen Liganden auf, die beispiels- 
weise ausgewahlt sind unter Halogeniden, Aminen, Carboxylaten, 
Acetylacetonat, Aryl- oder Alkylsulfonaten, Bydrid, CO, Olefinen, 
Dienen, cycloolef inen, Nitrilen, N-haltigen Heterocyclen, Aroma- 

30 ten und Heteroaromaten, Ethern, PF 3 , Phospholen, Phosphabenzolen 
sowie ein-, zwei- und mehrzahnigen Phosphin-, Phosphinit-, 
Phosphonit-, Phosphoramidit unci Phosphit liganden. 

im Allgemeinen werden unter Hydroformylierungsbedingungen aus den 
jeweils eincjesetzten Katalysatoren oder Katalysatorvorstuf en Jca- 
talytisch alctive Spezies der allgemeinen Formel H x M y ( CO ) 2 L q gebil- 
det, worin M fiir ein Metall der VIII. Nebengruppe, L fUr einen 
Liganden und q, x, y, z fiir ganze Zahlen, abhangig von der Wer- 
tigkeit und Art des Metalls sowie der Bindigkeit des Liganden L, 
40 stehen. 

Nach einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden die Hydrof ormylie- 
rungskatalysatoren in situ in dem fiir die Hydrof ormylierungsreak- 
tion eingesetzten Reaktor her gestellt . 

45 



35 
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Eine and^e bevorzugte Form ist die Verwendung eines Carbonylge- 
nerators / bei dem vorgefertigtes Carbonyl z. B. an Aktivkohle ad- 
sorbiert wird und nur das desorbierte Carbonyl der Hydroformylie- 
rung zugefubrt w±rd, nicht aber die Salzlosungen, axis denen das 
5 CarbonyL erzeugt wird. 

Geeignet e Rnodiumverbindungen oder -komplexe sind z - B. Rho- 
dium (II) - und Rhodium(III)-sa:Lze, wie Rhodium (III) -chloride Rho- 
dium (III ) -nitra-b, Rhodium(III ) -sulfat, Kalium-Rhodiiamsulf at, Rho- 
10 dium(II)- bzw. Rhodium ( III )-carboxylat, Rhodium(II ) - und Rho- 
dium (II I ) -acetat, Rhodium(III ) -oxid, Salze der Rhodium(IH) - 
saure, ^jri s ammoiiliimhexachlororrliodat(III ) etc. weitexrhin eignen 
sich Rhtfdiumkomplexe, wie Rhoclxumbiscarbonylacetylacetonat, Ace- 
"tylacetona.-tobiset:hylenrhodium ( X ) etc . 

Ebenfalis geeignet sind Ruthenxumsalze oder -verbirxdungen . Geeig- 
nete Rutheniums alze sind beisp>±elsweise Ruthenium(III)chlorid, 
Ruthenium(iV)-, Ruthenium ( VI ) - oder Ruthenium(VIII ) oxid, Alkali- 
salze der p.utheniumsauerstof f s auren wie K2RUO4 oder KRu0 4 oder 
20 Komplexverbindungen, wie z. B. RuHCl(CO) <PPh 3 ) 3 . Auch konnen die 
Metallcarbonyle des Rutheniums wie Trisrutheniumdociecacarbonyl 
oder He^e.3ru^heniumoctadecacart>onyl f oder Mischforiuesn, in denen CO 
teilwei^e durch Liganden der Formel PR3 ersetzt sind, wie 
Ru ( CO ) 3 ( P^hs ) 2 r verwendet wer den . 

25 

Geeignete cobaltverbindungen sind beispielsweise Cobalt(II)chlo- 
rid, Cot>alt(IX) sulfat, Cobalt < II)carbonat, Cobalt (XI) nitr at , de- 
ren'amin- oder Hydratkomplexe , Cobal tear boxy late, wie Cobaitfor- 
miat, c^baltacetat, Cobaltethylhexanoat , Cobaltnapti-thanoat, sowie 
30 der Cobalt-Caprolactamat-Komplex . Auch hier konnen die Carbonyl- 
komplexe des Cobalts wie Dicobaltoctacarbonyl, Tetracobaltdodeca- 
carbonyl und Hexacobalthexadeoacarbonyl eingesetzt werden. 

Die gen^nnten und weitere geeignete verbindungen sind im Prinzip 
35 bekannt und in der Literatur tiinreichend beschrieben. 

Geeign^e Akitivierungsmittel , die zur Hydrofonnylierung einge- 
setzt warden konnen, sind z. B. Bronsted-Sauren, Levris-Sauren, 
wie z. B. BF 3r AICI3, ZnCl 2 , und Lewis-Basen. 

40 

Die zusanune 115 ^ 21111 ^ des eingesetzten Synthesegases aus Kohlenmon- 
oxid und wasserstoff kann in weiten Bereichen vari±eren. Das mo- 
lare verhaltnis von Kohlenmonoxid und Wasserstoff fc>etragt in der 
Regel etw a 5:95 bis 95:5, bevorzugt etwa 40:60 bis 60:40. Die 
45 Temperatur bei der Hydroformylierung liegt im Allgemeinen in ei- 
nem Bereich von etwa 20 bis 2O0 °C, bevorzugt etwa 50 bis 190 °C. 
Die Rea k *tion wird in der Regel bei dem Partialdruck: des Reakti- 
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onsgases bei der gewahlten Reaktionstemperatur durchgefiihrt . Im 
Allgemeinen liegt der Druck ±n einem Bereich von etwa 1 bis 
700 bar, bevorzugt 1 bis 300 bar. 

5 Die carbonyl^ahl der erhaltenen hydrof ormylierten Polyisobutene 
hangt vom zahlerxmittleren Molekulargewicht M n ab. Vorzugsweise 
weisen Produkte m±-t einem zahlenmittleren Molekulargewicht M n von 
10000 Dalton Cark>onylzahlen von 2 bis 5,6 mg KOH/g, insbesondere 
3,6 bis 5,6 mg KOH/g auf. Produkte mit einem zahlenmittleren Mo- 
10 lekulargewicht M n von 40000 Dalton weisen Carbonylzahlen von 0,5 
bis 1,4 mg KOH/g-, insbesondere 0,9 bis 1,4 mg KOH/g auf. Die Car- 
bonylzahlen fur Produkte mit anderen Molekulargewichten lassen 
sich durch Inter— Oder Extrapolation best±mmen. 

15 vorzugsweise wird der iiberwiegende Teil der in dem eingesetzten 
mittelmolekularen, reaktiven Polyisobuten enthaltenen Doppelbin- 
dungen durch die Hydrof onnylierung in Aldehyde liber fiihrt. Durch 
Einsatz geeigneter Hydroformylierungskatalysatoren und/oder eines 
Uberschusses an Wasserstoff ±m eingesetzten Synthesegas kann der 

20 uberwiegende Teil der im Edukt enthaltenen, ethylenisch ungesat- 
tigten Doppelbindungen auch clirekt in Alkohole umgewandelt wer- 
den. Dies kann auch in einer zweistufigen Funktionalisierung ge- 
mafi dem im Folgenden faeschriebenen Reaktionsschritt B) erfolgen. 

25 Die durch Hydrof ormylierung erhaltenen f unktionalisierten Poly- 
isobutene eignen sich vorteilhaft als Zwischenprodukte fur die 
Weiterverarbeitung durch Funktionalisierung wenigstens eines 
Teils der in ihnen enthaltenen Aldehydf unktionen. 

30 A) Oxocarbonsauren 

Zur weiteren Funktionalisierung kann man die in Schritt iv) er- 
haltenen hydrof ormylierten Polyisobutene mit einem Oxidationsmit- 
tel unter Erhalt eines wenigstens teilweise mit Carboxygruppen 
35 f unktionalisierten Polyisobu-tens umsetzen. 

Fiir die Oxidation von Aldehyden zu Carbons auren konnen allgemein 
eine grotfe Anzahl verschiedener Oxidationsmittel unci -verfahren 
verwendet werden, die z. B. in J*. March, Advanced Organic Chemis- 

40 try, Verlag John Wiley & Sons, 4. Auflage, S. 701ff . ( 1992) be- 
schrieben sind. Dazu zahlen z. B. die Oxidation mit Permanganat , 
Chromat, Luftsauerstoff, etc* Die Oxidation mit Luft kann sowohl 
katalytisch in Gegenwart von Metallsalzen als auch in Abwesenheit 
von Katalysatoren erfolgen, Als Metalle werden bevorzugt solche 

45 verwendet, die zu einem Wertigkeitswechsel befahigt sind, wie 

z. B. Cu, Fe, Co, Mn, etc. Die Reaktion gelingt in der Regel auch 
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in Abweseniiesit eines Katalysators . Bei der Luftoxidation kann der 
Umsatz laiclmt lifc>er die Reaktionsdauer gesteuert werden. 

Nach einer i^eiteren Ausfiihrungsf orm wird als Oxidationsmittel 
5 eine wassri^e Wasserstof fperoxidlosung in Kombination mit einer 
Carbonsaure, wie z. B. Essigsaure, verwendet. Die SMurezahl der 
erhaltenen F-olyisobutene mit Carboxylfunktion hangt voro zahlen- 
mittleren Mo»lekulargewicht M n afc>. Vorzugsweise weisen Produkte mit 
einem zahleiMittleren Molekulargewicht M n von 1000O Dalton Saure- 

10 zahlen von 2z bis 5,6 mg KOH/ g , insbesondere 3,6 bis 5,6 mg KOH/g 
auf. produkte mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht M n von 
40000 Dalton weisen Saurezahlen von 0,5 bis 1,4 mg KOH/g, insbe- 
sondere 0,9 bis 1,4 mg KOH/g auf. Die Saurezahlen fiir Produkte 
mit anderen Molekulargewicht en lassen sicb durch Inter- oder Ex- 

15 trapolati^n bestiiratien. 

B) Oxoalkoho»le 

Nach einer v-eiteren geeigneten Ausfiihrungsf orm konnen die in 
20 Schritt iv) erhaltenen hydrofoarmylierten Polyisobutene einer Urn- 
set zung mit wasserstoff in Gegenwart eines Hydrierkatalysators 
unter Er^alt eines wenigstens teilweise mit Alkoholgruppen funk- 
tional i s iert^en E>olyisobutens xanterzogen werden. 

25 Geeignete Hydrierungskatalysatoren sind im allgemeinen Ubergangs- 
metalle wie z.. B. Cr, Mo, W, Fe, Rh, Co, Ni, Pd, Pt , Ru, etc., 
oder deren ^ischungen, die zur Erhohung der Aktivitat und Stabi- 
litat auf Tr-agern, wie z. B. Aktivkohle, Aluminiumoxid, Kiesel- 
gur, etc-/ a_uf gebracht werden konnen. Zur Erhohung der katalyti- 

30 schen Aktivi_cat konnen Fe, Co, und bevorzugt Ni aucli in Form der 
Raney-Katalrsatoren als Metallschwamm mit einer sehr groflen Ober- 
flache verwfendet werden. 

Die Hydrieru^ng der Oxo-Aldehyde aus Stufe iv) erfolgt in Abhan- 
35 gigkeit von der Aktivitat des Katalysators vorzugsweise bei er- 
hohten Temper rat uren und erhohtem Druck. Bevorzugt liegt die Reak- 
tionstempera^tuir t>ei etwa 80 bis 150 °C und der Druck bei etwa 50 
bis 350 bar. 

40 Die Alkoholz=;ahl der erhaltenen Polyisobutene mit Hydroxygruppen 
hangt vom za_hlenmittleren Molekulargewicht M n ab. Vorzugsweise 
weisen prodimkte mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht M n von 
10000 Daltom. Alkobolzahlen von 2 bis 5,6 mg KOH/g, insbesondere 
3 6 bis 5' 6 m 9 KOH/g auf. Produkte mit einem zahlenmittleren Mo- 

45 lekulargewic=ht M n von 40000 Dalton weisen Alkoholzahlen von 0,5 
bis 1,4 mg KZOH/g, insbesondere 0,9 bis 1,4 mg KOH/g auf. Die Al- 
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koholzahlen fur Produkte mit anderen Molekulargewichten lassen 
sich durch inter- oder Extrapolation bestimmen. 

C) Sminsynthese 

5 Nach einer weiteren geeigneten Ausfiihrungsform werden die in 
schritt iv) erhaltenen hydro formylierten Polyisobutene zur wei- 
teren Funktionalisierung einer Umsetzung mit Wasserstof f und Am- 
moniak oder einem primaren oder sekundaren Amin in Gegenwart ei- 
10 nes Aminierungskatalysators unter Erhalt eines wenigstens teil- 
weise mit Amingruppen funktionalisierten Polyisobutens unterzo- 

gen. 

Geeignete Aminierungskatalysatoren sind die zuvor in Stufe B) be- 
15 schriebenen Hydrierungskatalysatoren, bevorzugt Kupfer, Cobalt 
oder Nickel, die in Form der Raney-Metalle oder auf einem Trager 
eingesetzt werden kdnnen. Welter eignen sich auch Platinkatalysa- 
toren. 

20 Bei der Aminierung mit Mnoniak werden aminierte Polyisobutene 
mit primaren Aminofunktionen erhalten. Z ur Aminierung geeignete 
primare und sekundare Amine sind verbindungen der allgemeinen 
Formeln R-NH 2 und RR'NH, worin R und R' oeispielsweise fur 
Cx-Cxo-Alkyl, C 6 -C 20 -Aryl, C 7 -C 20 -Arylalkyl , C 7 -C 20 -Alkylaryl oder 

25 Cycloalkyl stehen. 

Die Aminzahl der erhaltenen Polyisobutene mit Aminof unktion hangt 
vom zahlenmittleren Molekulargewicht M n ab. vorzugsweise weisen 
produkte mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht M n von 10000 

30 Dalton Aminzahlen von 2 bis 5,6 mg KOH/g, insbesondere 3,6 bis 

5,6 mg KOH/g auf. Produkte mit einem zahlenmittleren Molekularge- 
wicht M n von 40000 Dalton weisen Aminzahlen von 0,5 bis 1,4 mg 
KOH/g, insbesondere 0,9 bis 1,4 mg KOH/g auf. Die Aminzahlen fur 
Produkte mit anderen Molekulargewicht en lassen sich durch Inter- 

35 oder Extrapolation bestimmen. 

v) Addition von Schwefelwasserstof f und Thiolen 

Zur Funktionalisierung kann ein mittelmolekulares, reaktives Po- 
40 lyisobuten einer Umsetzung mit schwefelwasserstof f oder einem 
Thiol, wie Alkyl- oder Arylthiole, Hydr oxymercaptane , Aminomer- 
captane, Thiocarbonsauren oder Silanthiole, unter Erhalt eines 
wenigstens teilweise mit Thiogruppen funktionalisierten Polyiso- 
butens unterzogen werden. Geeignete Hydro-Alkylthio-Additionen 
45 sind in J. March, Advanced Organic Chemistry, 4. Auflage, Verlag 
John Wiley & Sons, S. 766-7 6 7 beschriehen, worauf hier in vollem 
Umfang Bezug genommen wird. Die Umsetzung kann in der Regel so- 
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wohl in Abwesenheit als auch ±n Anwesenheit von Initiatoren sowie 
in Anwesenheit von elektromagnetischer Strahlung erfolgen. Bei 
der Addition von Schwefelwasserstof f werden mit Thiolgruppen 
funktionalisierte Polyisobutene erhalten. Bei der Umsetzung mit 
5 Thiolen in Abwesenheit von Initiatoren werden in der Regel die 
Markovnikov- Additionsprodukte an die Doppelbindung erhalten. Ge- 
eignete initiatoren der Hydro-Alkylthio-Addition sind beispiels- 
weise protonen- und Lewis-Sauren, wie konzentrierte Schwefelsaure 
oder A1C13- Geeignete Initiatoren sind weiterhin solche, die zur 

10 Ausbildung von freien Radikalen befahigt sind. Bei der Hydro-Al- 
ky lthio- Addition in Gegenwart dieser Initiatoren werden in der 
Regel die Anti-Markovnikov-Additionsprodukte erhalten. Die Reak- 
tion kann weiterhin in Gegenwart von elektromagnetischer Strah- 
lung einer Wellenlange von 400 bis 10 nm, bevorzugt 200 bis 

15 300 run, erfolgen. 

vi) Silyliexrung 

Zur Punkt ion a 1 i s ierung kann ein mittelmolekulares, reaktives Po- 
20 lyisobuten einer Umsetzung mit einem Silan in Gegenwart eines Si- 
lylierungskata.lysators unter Erhalt eines wenigstens teilweise 
mit Silylgz^PP 311 funktionalisierten Polyisobutens unterzogen wer- 
den. 

25 Geeignete Hydro silylierungskatalysatoren sind z. B. Ubergangsme- 
tallkatalysatoren, wobei das ubergangsmetall vorzugsweise ausge- 
wahlt ist unter Pt, Pd, Rh, Ru und Ir. Zu den geeigneten Platin- 
katalysatoren zahlt beispielsweise Platin in feinverteilter Form 
("Platinmohrr" ) , Platinchlorid und platinkomplexe wie Hexachloro- 

30 platinsaure- Geeignete Rhodiumkatalysatoren sind beispielsweise 
(RhCl(P (C6H5 ) 3 ) 3 ) und RhCl 3 . Geeignet sind weiterhin RuCl 3 und 
lrCl 3 . Geeig nete Katalysatoren sind weiterhin Lewis-SSuren wie 
AICI3 oder TiCl 4 sowie Peroxide. Dabei kann es von Vorteil sein, 
Kombinationen oder Gemische der zuvor genannten Katalysatoren 

35 einzusetzen- 

Geeignete Silane sind z. B. halogenierte Silane, wie Trichlorsi- 
lan, Methyl^i^hlorsilan, Dimethylchlorsilan und Trimethylsiloxy- 
dichlorsilan; Alkoxysilane , wie Tr imethoxy silan, Trimethoxysilan, 
40 Methyldimetlioxysilan, Phenyldimethoxysilan, 1, 3, 3 , 5 r 5 , 7 , 7-Hepta- 
methyl-1 , l-<dimethoxytetrasiloxan sowie Acyloxysilane . 

Die Reaktionstemperatur bei der Silylierung liegt vorzugsweise in 
einem Bereich von 0 bis 120 °C, besonders bevorzugt 40 bis 100 °C. 
45 Die Reaktiori wird ublicherweise unter Normaldruck durchgefiihrt , 
kann jedoch auch bei erhohten Drucken, wie z. B. im Bereich von 
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etwa 1,5 bis 20 bar, Oder veraringerten Driicken, wie z. B. 200 bis 
600 mbar, erfolgen. 

Die Reaction kann ohne Losungsmittel oder in Gegenwart eines ge- 
5 eigneten Losungsmittels erfolgen. Als Losungsmittel. bevorzugt 
sind beispielsweise Toluol, Tetrahydrofuran und Chloroform. 

vii) Addition von Halogenwasserstof f oder* Halogen 

10 zur Funktionalisierung kann e±n mittelmolekulares, oreaktives Po- 
lyisobu-ten einer Umsetzung mit Halogenwasserstoff oder einem Ha- 
logen unter Erhalt eines wenigstens teilweise mit Halogengruppen 
funktionalisierten Polyisobutens unterzogen werden. Geeignete Re- 
aktionsbedingungen der Hydro-Halo-Addition werden i-xi J. March, 

15 Advanced organic Chemistry, 4. Auflage, Verlag John Wiley & Sons, 
S. 758-759 beschrieben, worauf hier Bezug genonunen wird. Zur Ad- 
dition von Halogenwasserstoff eignen sich prinzipiesll HF , HCl, 
HBr und HI. Die Addition von HI, HBr und HF kann in der Regel bei 
Raumtemperatur erfolgen, wohingegen zur Addition von HCl in der 

20 Regel erhohte Temperaturen eingesetzt werden. 

Die Addition von Halogenwassexrstof fen kann prinzip:L«=sll in Abwe- 
senheit oder in Anwesenheit von Initiator en oder von elektro- 
magnetischer Strahlung erfolgen. Bei der Addition i-n Abwesenheit 
25 von initiatoren, speziell von Peroxiden, werden in der Regel die 
Markovnikov-Additionsprodukte erhalten. Unter Zusatz von Per- 
oxiden f uhrt die Addition von HBr in der Regel zu Anti-Markovni- 
ko v-Produkte n . 

30 Die Halogenierung von Doppelt>±ndungen wird in J. March, Advanced 
Organic Chemistry, 4. Auflage, Verlag John Wiley & Sons, 
S. 812-814 beschrieben, woraixf hier Bezug genonunen wird. Zur Ad- 
dition von CI, Br und I konnen die freien Halogene eingesetzt 
werden. Zum Erhalt von gemiscrrfc-halogenierten Verbindungen ist 
35 der Einsatz von Interhalogen-Verbindungen bekannt. Zur Addition 
von Fluor werden in der Regel Fluor-halt±ge Verbincixingen, wie Co, 
F 3/ XeF 2 und Mischungen von Pb0 2 und SF 4 eingesetzt. Brom addiert 
in der Regel bei Raumtemperatur in guten Ausbeuten a.n Doppelbin- 
dungen. Zur Addition von Chlor konnen neben dem freien Halogen 
40 auch Chlor-baltige Reagenzien, wie S0 2 C1 2 , PC1 5 etc . eingesetzt 
werden. 

Wird zur Halogenierung Chlor oder Brom in Gegenwar-t: von elektro- 
magnetischer Strahlung eingesetzt, so erhalt man ixn Wesentlichen 
45 die Produkte der radikalischen Substitu-tion an der Polymerkette 
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und nicht oder nur in untergeordnetem MaJ3 Additionsprodukte an 
die endstandige Doppelbindung . 

viii) Hydroborierung 

5 

Zur Funktionalisierung kann man ein mittelmolekulares , reaktives 
Polyisobuten einer Umsetzung mit einem ( gegebenenf alls in situ 
erzeugten) Boran unterziehen, wobei ein wenigstens teilweise hy- 
droxyliertes Polyisobuten erhalten wird. Geeignete Verfahren zur 

10 Hydroborierung sind in J. March, Advanced Organic Chemistry, 4. 
Auflage, Verlag John Wiley & Sons, S. 783-789 beschrieben, worauf 
hiermit'sezug genoiranen wird. Geeignete Hydroborierungsreagenzien 
sind beispielsweise Diboran, das in der Regel in situ durch Um- 
setzung von Natriumborhydrid mit BF 3 -Etherat erzeugt wird, Diisa- 

15 mylboran (Bis- [ 3 -methylbut-2-yl ] boran) , 1 , 1, 2-Trimethylpropylbo- 
ran, 9-Borbicyc lo [ 3 . 3 . 1 ] nonan f Diisocampheylboran, die durch Hy- 
droborierung der entsprechenden Alkene mit Diboran erhaltlich 
sind, chlorboran-Dimethylsulfid, Alkyldichlorborane oder 
H 3 B-N(C 2 H5)2 - 

20 

iiblicherweise fuhrt man die Hydroborierung in einem Losungsmittel 
durch. Geeignete Losungsmittel fur die Hydroborierung sind bei- 
spielsweise acyclische Ether wie Diethylether, Methyl-tert . -buty- 
lether, Dimethoxyethan, Diethylenglykoldimethylether , Triethylen- 

25 glykoldimethylether, cyclische Ether wie Tetrahydrof uran oder 

Dioxan sowie Kohlenwasserstof f e wie Hexan oder Toluol oder Gemi- 
sche davon. Die Reaktionstemperatur wird in der Regel von der 
Reaktivitat des Hydroborierung smittels bestiirant und liegt norma- 
lerweise zwischen dem Schmelz:- und Siedepunkt des Reaktionsgemi- 

30 sches, vorzugsweise im Bereich von 0 °C bis 60 °C. 

iiblicherweise setzt man das Hydroborierungsmittel im iiberschuss 
bezogen auf das Aiken ein. Das Boratom addiert sich vorzugsweise 
an das weniger substituierte und somit sterisch weniger gehin- 
35 derte Kohlenstof f atom. 

iiblicherweise werden die gebildeten Alkylborane nicht isoliert, 
sondern durch nachfolgende Umsetzung direkt in die Wertprodukte 
iiberfuhrt. Eine sehr bedeutsame Umsetzung der Alkylborane ist die 
40 Reaktion mit alkalischen Wasserstof fperoxid unter Erhalt eines 
Alkohols, der vorzugsweise formal der anti-Markovnikov-Hydrati- 
sierung des Alkens entspricivt. Des Weiteren konnen die erhaltenen 
Alkylborane einer Umsetzung mit Brom in Gegenwart von Hydroxid- 
Ionen unter Erhalt des Bromids unter zogen werden. 

45 

ix) Sulfonierung 
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Zur Punlc-tionalislerung kann man ein mit-telmolekulaires, reaktives 
Polyisobirten auch sulfonieren- Geeignete Verfahren zur Sulfonie- 
rung sxridL dem Fachmann bekann-b und werden beispielsweise von Sto- 
rey und Lee (J- Polym. Sci. A, 29, 317 - 3 2 5 (1991) ), Kennedy und 
5 Storey (ACS Org. Coat. Appl. Polym. Sci. Proc. 46, 182 (1982) ), 
von Bagrodia, Wilkes, Kennedy (J*. Appl. Polym. Sci. 30, 2179-93 
(1985)) unci in cier WO 01/70830 beschrieben, worauf liier in vollem 
umfang Bezug genommen wird. 

10 Geeignete Svilf onierungsmittel sind z. B. S0 3 , S0 3 -Addukte, wie Py- 
ridin-S03 oder Dioxan-S0 3 , oder Verbindungen, wie Acetylsulf at , 
welche S0 3 freisetzen konnen. Das Acetylsulf at kann dabei auch in 
situ aus Schwefelsaure und Acetanhydrid bergestellt werden. 

15 Je nach gewunschtem Sulfonierungsgrad kann das Sulf onierungsrea- 
genz im Uberr- oder Unterschuss eingesetzt werden, z - B. im Be- 
reich von Is 0,7 bis 1:4 (Mol 01efin:Mol Reagenz). Bevorzugt ist 
ein Bereich von 1:0,9 bis 1:2 , 5. 

20 Die Reaktionstemperatur liegt t>ei -30 bis 150 °C, bevorzugt bei 0 
bis 100 °C. D ie IReaktion wird iiblicherwexse unter Normaldruck 
durchgef Uhrt, jedoch kann ein hoherer (z. B. 1, 5 oder 20 bar) 
oder niedriger Druck (z. B. 200 oder 600 mbar) vorteilhaft sein. 

25 Die Reaktion kann ohne Losungsmittel oder: bevorzugt: in einem un- 
ter Reaktionsbedingungen iner-fcen organischen Ldsungsmittel, z. B. 
in aliphatischen Kohlenwasserstof f en, wie Pentan, Hexan oder Hep- 
tan sowie Kohlenwasserstoffgemischen durohgefiihrt werden. 

3 0 Die bei der Sulf onierung erhaltenen, wenigstens teilweise mit 

Sulfonsauregruppen funktionalisierten Polyisobutene konnen durch 
Umsetzung m±t einer Base zumindest teilweise in Salze uberfiihrt 
werden. Geeignete Basen sind fc>eispielswe±se Alkali-, Erdalkali- 
oder Erdmetalle sowie deren Oxide, Hydroxide, Carbonate und Hy- 

35 drogencarbonate, z. B. Li, Na f K, Ca, Mg, Al, Li 2 C0 3 , Na 2 C0 3 , 
K 2 C0 3 , CaC03, NaOH, K0H, CaO und MgO. Ebenso kann NH 3 z. B. als 
Losung in Wasser oder konnen organische Amine zur Salzherstellung 
eingesetzt v:erden. 

40 Gegenstand der Erf indung ist auch ein Verfahren zur Herstellung 
eines polyisobutenderivats durch Umsetzung wenigstens eines Teils 
der in einer m±-ttelmolekularen, reaktiven Polyisobuten enthalte- 
nen Doppelbxndungen in einer ein- oder mehrstufigen Funktionali- 
sierung/ <* ie ausgewahlt ist unter den zuvor beschriebenen Reakti- 

45 onsschritten i) bis ix). 
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Gegenstand der vorliegenden Erf indung sind auch die durch ein 
solches verfahren erhaltlichen Polyisobutenderivate . 

Die erf indungsgemaii eingesetzten mittelmolekularen, reaktiven Po- 
5 lyisobutene sowie ihre zuvor t>eschriebenen erfindungsgemaBen und 
erf indungsgemaB eingesetzten Derivate eignen sich in vorteilhaf- 
ter Weise zur Herstellung von Polymer zusammensetzungen mit guten 
Grenzflacheneigenschaften und/oder dauerliaft guten xnechanischen 
Eigenschaften. So weisen sie enthaltende Polymerzusainmensetzun- 

10 gen, beispielsweise eine sehr gute Kleb- oder Dichtwirkung, Haf- 
tung und/oder Flexibilitat auf . Sie eignen sich weiterhin in vor- 
teilhafter Weise zur Verbes serung der Atoriebfeste und/oder Kratz- 
festigkeit von Polymeroberf lachen. Des Weiteren sinci mittelmole- 
kulare, reaktive Polyisobutene und ihre Derivate gut vertraglich 

15 mit einer gro!3en Anzahl von Polymeren. Dies kann sowohl aus einer 
Befahigung zu einer physikalischen Wechselwirkung m±t diesen Po- 
lymeren als audi aus einer Bef ahigung zur Ausbildung von kovalen- 
ten Bindungen herriihren. Vorteilhafterweise zeigen die erfin- 
dungsgemaBen Polymerzusammensetzungen somit eine nur sehr geringe 

20 Neigung zu Entmischungsphanomenen, was sich beispielsweise bei 
aus dem Stand der Technik bekannten Polymerzusammensetzungen in 
einem Ausschwitzen einer der Komponenten auBert. 

Nach einer erst en bevorzugten Ausfuhrungsf orm ist die Komponente 
25 b) ausgewahlt unter Elastomeren mit einer Glasubergangstemperatur 
T G von hochstens 0 °C, bevorzugt hochstens -10 °C. 

Vorzugsweise ist das Elastomer ausgewahlt unter Acrylatkautschu- 
ken (ACM) , chlorsulfoniertem Polyethylen (A-CSM), Copolymeren von 

30 Alkylacrylaten mit Ethylen (AEM), Polyester-Urethanen (AU), bro- 
mierten Butylkautschuken (BUR), Polybutadien (BR) , chlorierten 
Butylkautschuken (CIIR), chloriertem Poly ethylen (CM) r Epichlor- 
hydrin (CO), Polychloropren (CR), sulf uriertem Polyethylen (CSM), 
Ethylenoxid-Epichlorhydrin-Copolymeren ( ECO) , Ethylen-Acrylni- 

35 tril-Copolymeren (ENM) , epoxidierten Naturrkautschulcen (ENR) , 

Ethylen-Propyl^n-Dien-Terpolymeren (EPDM) , Ethylen-Propylen-Copo- 
lymeren (EPM) , Folyether-Uretlianen (EU) r Ethylen-Vinylacetat-Co- 
polymeren (EVM) , Fluorkautsclvuken (FKM) , Fluorsilicon-Kautschuken 
(FVMQ) , propylenoxid-Allylglycidylether-Copolymeren (GPO), Isobu- 

40 ten-Isopren-Copolymeren (IIR) , Isoprenkautschuken (IR), Nitril- 
kautschuken (NBR), Naturkautscbuk (NR) , Thioplasten (OT), Styrol- 
Butadien-Kautschuken (SBR) , Carrboxygruppen-haltigen Acrylnitril- 
Butadien-Kautsctiuken (XNBR) , Carboxygruppen-haltigen Styrol-Buta- 
dien-Kautschuken und Mischungen davon. 

45 
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Bevorzugt umfasst die Komponerrte b) der erf indungsgemaflen Poly- 
merzusairanensetzung wenigstens eine Elastomer, das wenigstens eine 
aromatische und/oder heteroaromatische Gruppe aufweist. Bevorzugt 
enthalten diese Elastomere Styrol und/oder ein Styrolderivat in 
5 einpolymerisierter Form. Besonders bevorzugt umfasst die Kompo- 
nente b) ein Styrol/Butadien-Elastomer . Diese enthalten das Buta- 
dien vorzugsweise in 1,4-Verkruipf ung, wobei jedoch auch Anteile 
von 1,2-Ver3cnupf ung enthalten sein konnen. Bevorzugt sind Styrol/ 
Butadien-Elastomere, die einen Styrolanteil im Bereich von 10 bis 

10 70 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 40 Gew.-%, bezogen auf die Gesamt- 
menge der zu polymer is ierenden Monomere, enthalten. Styrol/Buta- 
dien-Elastomere baben als Synthesekautschuk weite Verbreitung ge- 
funden und dienen beispielsweise der Verwendung in Schuhsohlen, 
Forderbandern unci weiteren technischen Artikeln. Die erfindungs- 

15 gematfen Polymerzusammensetzungen, enthaltend wenigstens eine Po- 
lyisobuten-haltige Komponente a) und wenigstens ein Styrol/Buta- 
dien-Elastomer fc> ) zeichnen sicli durch eine hohe Abriebfestigkeit 
und gute vertraglichkeit der Komponenten aus. 

20 Eine zweite bevorzugte Aus fuhrungs form sind Polymerzusammenset- 
zungen , enthaltend : 

a) wenigstens eine Polyisobuten-haltige Komponente auf Basis ei- 
nes mittelmolekularen, reaktiven Polyisobutens , die wenig- 
25 stens eine Verbindung mit mindestens einer funktionellen 

Gruppe umfasst, die zur Reaktion mit einer komplementaren 
funktionellen Gruppe einer Verbindung der Komponente b) befa- 
higt is-t, 

30 b) wenigstens eine von a) verschiedene Polymerkomponente, die 

wenigstens eine Verbindung mit mindestens einer funktionellen 
Gruppe umfasst, die zur Reaktion mit einer komplementaren 
funktionellen Gruppe einer Verbindung der Komponente a) befa- 
higt ist, 

35 

c) gegebenenf alls wenigstens eine Verbindung, die ausgewahlt ist 
unter photoinitiatoren, Verbindungen, die befahigt sind, 
thermisch Radikale zu bilden und Katalysatoren , und 

40 d) ublichen Additiven. 

Als " komp leme nt ar e funktionelle Gruppen" wird im Rahmen der vor- 
liegenden Erfindung ein Paar von funktionellen Gruppen verstan- 
den, die unter Ausbildung einer kovalenten Bindung miteinander 
45 reagieren konnen. "Komplementare Verbindungen" sind Paare von 
Verbindungen, die zueinander komplementare funktionelle Gruppen 
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aufweisen. Die Komponente b) 1st dabei nicht auf Verbindungen mit 
elastoroeren Eigenschaften beschrankt. 

Bevorzugte- Icomplementare f unlctionelle Gruppen der Vesrbindungen 
5 der Komponenten a) und b) sind ausgewahlt unter den komplementS- 
ren funktionellen Gruppen der nachfolgend'en Ubersicrat. 

Ubersicht s Beispiele komplementarer f unkt lonelier Gruppen 





Komponente a. ) 


Komponente b) 


10 


endstandige Doppelbindung 


aromatische Grupp^ 

he t er 0 aromat isc he Gruppe 

-oil / j-i\2n^ EiiixJff*^ — 


1 tz. 
X 3 


Epoxy 


-OH 

-COOH , — SH , -NHR, — ^R 2 




Carbons aure anhydr id 


-0H,-SH 
-NH2 


20 


-OH 


-NCO,-CR 2 Hal 
Epoxy 

Carbons aureanhydr a. d , -COOH 




-COOH 


Epoxy 
-SH, -OH 


25 


-NH 2 


Carbons aureanhydr id , -COOH , 
-CH 2 Hal 




-SH 


-COOH,, -SH 


30 


-Si(0R) 3 


-Si(OR 3 )/ -OH, -NH 2 



Hal = Cblor, Brom 

r = Alkyl/ Cycloalkyl, Heterocycloalkyl , Aryl, Hetairyl 



35 



Bevorzugt urnfasst die Komponente a) wenigstens ein mittelmoleku- 
lares, reaktives Polyisobuten mit endstandigen Doppelbindungen 
und die Komponente b) wenigstens eine aoromatische und/oder hete- 
roaromatische Gruppe. Die Ausbildung kovalenter Bin<3ungen erfolgt 
dann vorzugsweise in Gegenwazrt eines fur die Friede 1 -Craft s-Alky- 
40 lierung geeigneten Katalysatoxs , und unter Reaktionsbedingungen, 
wie sie zuvor in Schritt i) h>eschrieben wurden. 

Vorzugsweise ist die Komponente b) ausgewahlt untex: Polymeren, 



45 



die 



I) wenigstens eine Styrolverbindung dear Formel 
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worin 

10 R 1 unci H. 2 unabhangig voneinander flir Wasserstof ± , Ci-C 30 -Al- 

kyl, Hydroxy, Alkoxy oder Halogen stehen, 
r3 fur Wasserstoff Oder C;L-C 8 -Alkyl steht, und 

II) gegebenenf alls wenigstens eln von I) verschiedenes, damit co- 
15 polymer Is ierbares Monomer mit mindestens einer a,P~ethyle- 

nisch ungesattigten Doppelbxndung, 

einpolymerisiert enthalten. 

20 Die styrolverbindung ist vorzugsweise ausgewahlt unter Styrol, a- 
Methylstyrol, o-Chlorstyrol und den isomeren vinylfcoluolen. 

Vorzugsweise sind die Monomere II) ausgewahlt unter Estern <x,0- 
ethylenisch ungesattigter Mono- und/oder Dicarbonsauren mit 

25 Ci-C 30 -Alkanolen, Estern von Vlnylalkohol Oder Ally lalkohol mit 
C r C 3r Monocarbonsauren ( vinylethem, Vinylhalogeniden, Vinyliden- 
halogeniden, C 2 -C 8 -Monoolef inen, nicht aromatischen Kohlenwasser- 
stoffen mit mindestens zwei konjugierten Doppelbindungen, N-Viny- 
lamiden, N-Vinyllactamen, primaren Amiden a,P-ethylenisch ungesat- 

30 tigter Monocarbonsauren, vinyl- und Allyl-substitu±erten heteroa- 
romatischen Verbindungen, a, (3-ethyleniscb. ungesattigten Nitrilen 
und Mischungen davon. 

Bevorzugte Monomere II) sind beispielswe±se Vinylf ormiat, Vinyla- 
35 cetat, Vinylpropionat, Vinyl-n-butyrat, Vinylstearat , Vinyllau- 
rat, vinylchlorid, vinylidenchlorid, Etbylen, Propylen, Butadien, 
Isopren, Chloropren, Methyl- , Ethyl-, Bvrfcyl-, Dodecylvinylether , 
Methyl(meth) acrylat, Methylethacrylat, E-thyl(meth) acrylat , tert.- 
Butyl ( meth ) acrylat , n-Octyl ( meth ) acrylat. , Ethylhexy 1 ( meth ) acry- 
40 lat, N- Vinylf ormamid, N-Vinylacetamid, N-Vinylprop±onamid, N-Vi- 
nylpyrrolidon, N-Vinylpiperidon, N-Vinylcaprolactam, Acrylamid, 
Methacrylamid, Ethacrylaraid , 2- und 4-V±nylpyridin r -allylpyri- 
din, N-Vinylimldazol, Acrylnitril, Methacrylnitril und Mischungen 
davon . 



Bevorzugt ist die Komponente b) / ausgewahlt unter Polymeren, die 



WO 03/020822 



PCT/EP02/09608 



22 

I) 50 bis :3L0 ° Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicfr-t der Kompo- 
nenten 3=) IH)r wenigstens einer Styrolverfc>indung der 

Forme 1 




10 worin 

R i r2 \xnd R 3 unabhangig voneinander fiir wasserstoff Oder 
C^Cs-iU-^y 1 stehen 

15 II) 0 bis 50 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponen- 
ten I) tois III)/ wenigstens einer Verbindung, die ausgewahlt 
ist unter Dienen mit kon jugierten Doppelbindungen, Acrylni- 
tril, Methacrylnitril unci Mischungen davon und 

20 111)0 bis 40 Gew.-I wenigstens eines von I) und II ) verschiede- 
nen# daxnit copolymerisierrfc>aren monoe-thylenisch ungesattigten 
Monomeren, 

einpolymeri^iert enthalten. 

25 

Die Herstel*- un ^ der Polymere fc>) erfolgt beispielswe3.se durch ra- 
dikalische Polymerisation nach iiblichen, dein Fachmann bekannten 
Verfahren. Oazu zahlt die radikalische Polymerisation in Masse, 
Emulsion , Suspension und in Losung, vorzugsweise die Emulsions- 

30 und L6sungsE>olymerisation, Die Polymer is at ionstempexatur betragt 
in der Regel- 3 0 bis 120 °C, bevorzugt 40 bis 100 °C. Das Polyme- 
risationsmedi^ 111 fUr die Losungspolperisation kann sowohl nur aus 
einem organi-sohen Losungsmit-tel als auch aus Mischiangen aus Was- 
ser und minces tens einem wassermischbaren, organischen Losungs- 

35 mittel bestehen. Bevorzugte oirganische Liosungsmittel sind z. B. 
Alkohole, wi-e Methanol, Ethanol, n-Propanol, isopropanol, n-Buta- 
nol Ketone, wie Aceton und M«ethylethyl3cetonen, Tetrahydrofuran 
etc! Die Losungspolymerisation kann sowohl als Batchprozess als 
auch in Form eines Zulaufverfa.hr ens, einschlieBlich Monomerenzu- 

40 lauf Stufen- und Gradientenfahrweise, durchgefiihrt werden. Be- 
vorzugt ist iw Allgemeinen das Zulaufverf ahren, bei dem man gege- 
benenfalls einen Teil des Polymerisationsansatzes vorlegt, auf 
die polymerisationstemperatur erhitzt und anschlieBend den Rest 
des polymeri-sationsansatzes, Ut>licherweise iiber einen oder auch 
45 mehrere, r^ mlich getrennte Zulaufe, kontinuierlicti, stufenweise 
Oder unter Oberlagerung eines Konzentrationsgefalles unter Auf- 
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rechterhaltung cier Polymerisa/tion der Polymerisatioxiszone zu- 
f iihrt . 

Als Initiatoren fur die radikalische Polymerisation, werden ubli- 
5 che Peroxo- oder Azoverbindungen eingesetzt. Dazu zs Shlen z. B. 
Dibenzoylperoxid, tert.-Butylperpivalat , tert.-Buty ILper-2-ethyl- 
hexanoat , Di-tert .-butylpercocid, 2,5-Dimethyl-2,5-cii(tert.-butyl- 
peroxy)hexan, aliphatische oder cycloaliphatische Azoverbindun- 
gen, z. B. 2,2 ' -Azobis(isobxityronitril) , 2 , 2 ' -Azob i s ( 2 -me thy lbu - 

10 tyronitril) , 2 , 2 ' -Azobis(2, 4-dimethylvaleronitril) r l,l'-Azo- 
bis(l-cyclohexancarbonitril) r 2-(Carbamoylazo)isobia-fcyronitril, 
4 4 '-Azok>is <4-oyanovaleriansavire) und deren Alkalimetall- und Am- 
moniumsalze/ z. B. das Natriumsalz, Dimethyl-2,2'-a.:zobisisobuty- 
rat, 2,2 '-Azobis [2-(2-imidazolin-2-yl)p2ropan], 2,2' — Azobis (2-ami- 

15 dinopropan) und die Saureadditionssalze der beiden zuletzt ge- 
nannten Verbindungen, z . B . die Dihydrochloride. 

Ferner lconunen als Initiatoren Wasserstof f peroxid, Hydroperoxide 
in Kombination mit Reduktionsmitteln und Persalze ixi Frage. Ge- 
20 eignete Hydroperoxide sind beispielsweise t-Butylhydroperoxid, 
t-Amylhydroperoxid, Curaolhydroperoxid und Pinanhydrroperoxid je- 
weils in Kombination mit beispielsweise einem Salz cier Hydroxy- 
methansulfinsaure, einem Els en (Il)-Salz oder Ascortoinsaure. Ge- 
eignete persalze sind insbesondere Alkallmetallperoxidisulf ate . 

25 

Die verwendete Initiatormenge , bezogen auf die Monomer e, liegt un 
Allgemeinen in einem Bereich. von etwa 0 r 01 bis 2 Gev.-% f bezogen 
auf das Gesamtgewicht der zu polymerisierenden Monomere. 

30 Zur Erzielung des gewiinschten Molekulargewichts kann der Einsatz 
eines Reglers angebracht sein. Als Regler eignen sich beispiels- 
weise Aldehyde, wie Formaldehyd, Acetaldehyd, Propionaldehyd, 
n-Butyraldehyd und Isobutyraldehyd, Ameisensaure, Ammoniumfor- 
miat, Hydroxy lammoniumsulf at und Hydroxy lammoniumplaosphat . Wei- 

35 terhin konnen Regler eingesetzt werden, die Schwefol in organisch 
gebundener Form enthalten, wie Di-n-butylsulfid, E>i-n-octylsul- 
fici, Diphenylsulfid etc., oder Regler, die Schwefel in Form von 
SH-Gruppen enthalten, wie n-Butylmercaptan, n-Hexylmercaptan oder 
n-Dodecylmercaptan. Geeignet sind auch wasserlosliche, schwefel- 

40 haltige polymerisationsregler , wie beispielsweise Hydrogensulf ite 
und Disulfide. Weiterhin eignen sich als Regler Allyl verbindun- 
gen, wie Allylalkohol oder Allylbromid, Benzylverbindungen, wie 
Benzylchlorid oder Alky lhalogenide, wie Chloroform oder Te- 
trachlormethan . 

45 
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Gewunschtenfalls setzt man der Polymerlosung im Anschluss an die 
Polymer is at ionsr-eaktion einen oder mehrere Polymerisationsinitia- 
toren zu und errliitzt die Polymerlosung, z. B. auf die Polymerisa- 
tionsteniperatur oder auf Temper at ur en ofc>erhalb der Polymerisati- 
5 onstemperatar, urn die Polymerisation zu vervollstandigen. Geeig- 
net sind di-e oben angegebenen Azoinitiatoren, aber auch alle an- 
deren ublicb.en r fur eine radi3calische Polymerisation in wassriger 
Losung geeignete initiatoren , beispielsweise Peroxide , Hydropero- 
xide, Peroxodisulfate, Percarbonate, Peroxoester und Wasserstof f- 
lO peroxid. Hierdurch wird die Polymerisationsreaktion zu einem ho- 
heren Umsatz , w±e z. B. von 99,9 %, gefubrt. 

Ein weiterer Gegenstand der Erf indung ist ein Verf abren zur Her- 
stellung einer P>olymerzusammensetzung wie zuvor beschrieben, bei 
15 dem man wenigstens eine Polyisobuten-haltige Komponente a) und 
wenigstens ein davon verschiedenes Polymer b) innig miteinander 
in KontaJct bringt. 

Vorzugsweise umfasst die Komponente a) wenigstens ein Polyisobu- 
20 tenderivat und die Komponente b) wenigstens ein Polymer, die je- 
weils wenigstens eine zur Reaktion miteinander bef abigte komple- 
mentare funktionelle Gruppe avifweisen, xand wobei das Inkontakt- 
bringen unter Bedingungen erfolgt, unter denen zumindest ein Teil 
der funkt ion ollen Gruppen reagiert. 

25 

Bezuglich der Herstellung der erf indungsgemaBen Polymerzusammen- 
setzungen, beispielsweise durch Compoundierung mit oder ohne Lo- 
sungsmittel, Coextrusion oder Kneten wird auf Ullmann 's Encyclo- 
pedia of Technical chemistry, 6. Ausgabe, 2000 Electronic Edi- 
30 tion, Kapitel "Polymer Blends" verwiesen, worauf hiermit im vol- 
len Umfang Bezug genommen wird. 

Die Erf indung wird anhand der folgenden, nicht einschrankenden 
Beispiele naher erlautert. 



35 



Beispiele 



Umsetzung eines Polyisobutens mit einem Styrol/Butadien-Copo- 
lymer nach Friedel-Craf ts 



40 



15 g eines Polyisobutens mit einem zahlenmittleren Molekularge- 
wicht M n von 32 0 00, einer Dispersizitat PD von 2,0, einem a-Ole- 
fingehalt von 6 0 % und einem £-Olef ingebalt von 33 % werden in 
50 ml CHCl 3 gelost. 100 g eines Copolymers aus Butadien und Styrol 
45 (Kryl^ ne 1500® von der Bayer AG) werden in 650 ml CHC1 3 gelost. 
Die Losungen werden in einem 2 1-Vierhalskolben gemischt. Es wird 
eine Probe entnommen und anscblieJtend zu dem verbleibenden Ansatz 
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2 21 g BF3-Ptie no:Lkom P lex bei Raumtemperatur zugegeben. Der Ansatz 
wird 8 h im Tenuoeraturbereich von 20 bis 3 0 °C gehalten und dann 
unter kraftigem Rtthren in 3 1 I sopropanol eingetragen, wobei das 
Polymer als <grauweiJ3e, gummielastische Masse ausfallt. Es wird 
5 Uber Nacht im Trockenschrank bei 70 °C, 2 00 mbar getrocknet: 102 g 
= 87 % Ausbe-ute . Die Probe wird analog auf gearbeite-fc . 

Das iH-NMR-Spektrum der Probe zeigt zwei vinylidenprotonensignale 
( 5=47 und 4,8 ppm), welche im Produkt verscbwunden sind. Nach 6 
10 wochen' Lager zeit schwitzt Polyisobuten aus der Probe aus (kleb- 
rige Oberf l^che ) , wahrend das Produkt unverandert ist. 

2 umse-tzung eines Polyisobutens mit Phenol nach Friedel-Crafts 

15 100 g (5/6 mmol) eines Polyisobutens (M n = 18000, PD = 2,1, a-Ole- 
fingehali 65 %, (3-Olef ingehalt 3 0 %) werden in 500 ml CHC1 3 ge- 
16st 2,4 g Phenol (25 mmol) werden in IO ml CHCI3 gelost. Die L6- 
sungen werden im 1 1-Vierhalskolben gemischt. Es werden 2,56 g 
(10 mmol) BE*3-Plaenolkomplex bei Raumtemperatur zugegeben. Der An- 

20 satz wird 8 n bei Raumtemperatur gertihrt, dann unter kraftigem 
Riihren in 2 1 Methanol eingetragen, wobei das Polymer als helle, 
zahe elastische Masse ausfallt. Diese wird abgetrennt und iiber 
Nacht im Trockenschrank bei 7 0 °C, 200 mbar getrocknet: 95 g 
(= 94,5 % Ausbeute) 4-Polyisobutenylphenol . 
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Das iH-NMR-Spektrum der Probe in CD 2 C1 2 zeigt folgende Signale: 
7 2 ppm (Dublett, 2H), 6,7 ppm (Dublett, 1,9H), 4,8 ppm (Singu- 
lett, 1H), 1/75 ppm (Singulett, 2H), 1,5 ppm (Singulett 660H) , 
1,05'ppm (Singulett 1950H) . 

3. umsetzung eines Polyisobutens mit Maleinsaureanhydrid (En-Re- 
aktion) 

382 g (15 mmol) eines Polyisobutens (M n = 25000, PD - 2,0, ct-Ole- 
35 fingehalt 69 % , p-Olefingehalt 25 %) werden in einem 500 ml-Vier- 
halskolben mit aufgesetztem Luftkiihler (30 cm) vorgelegt. Unter 
Stickstoff wird auf 170 °C aufgeheizt, dann wird 30 min. auf 
5 mbar evakiaier-fc. 2,6 g Maleinsaureanhydrid werden zugegeben und 
130 min- bei 215 °C unter leichtem stickstof fstrom geriihrt. Dann 

40 werden weitere 2 g Maleinsaureanhydrid zugesetzt und weitere 
110 min. bei 22 5 °C geriihrt. UberschUssiges Maleinsaureanhydrid 
wird bei 180 °C 3 mbar am Rotationsverdampfer entfernt. Der Ansatz 
wird in Hexan gelost, druckf iltriert und wieder am Rotationsver- 
dampfer eingeengt (bis 180 °C 3 mbar) . Es resultieren 360 g einer 

45 zahen, elastischen Masse aus Polyisobutenylsuccinsaureanhydrid; 
Ausbeute 94 %. 
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Das infrarotspektrum der Probe zeigt die CO-Schwingungen (V co ) bei 
1860 und. 1779 cm- 1 . Die Verseif ungszahl (VZ) betrug 3,5. 

4. Sulfonierung .eines Polyisobutens 

5 ' 

250 g (0,01 mol) eines Polyisobutens mit einer mittleren Molmasse 
von Mn = 250 00 Dalton und einer Polydisperrsizitat Mw/Mn « 2,0 und 
einem a-Olef ingehalt von 69 % werden in 1 1 n-Hexan gelost. Bei 
20 bis 25 °C werden 2 g (0,02 mol) Acetanhydrid zugegeben und an- 

10 schliefiend 1/5 g (0,015 mol) Schwefelsaure . Man lasst iiber Nacht 
ausreagieren unci bricht die Reaktion mit 2 00 ml Methanol ab. Die 
Methanolphase w±jrd abgetrennt und es wird noch 3-mal mit 200 ml 
Methanol gewaschen. Die Hexanphase wird am Rotationsverdampfer 
bei 140 °c/5 10133.2: eingeengt. Es werden 24 8 g einer hellen, harzar- 

15 tigen, elastischen Masse erhalten. 

iH-NMR (in CDCI3 , 16 Scans bei 500 MHz): 

5,4 ppm (Singulett, 0,9 H)? 5,3 ppm (Singulett, 1,1 H).; 3,8 ppm 
(Singulett, 1 H); 2,2 ppm (Singulett, 0,9 H); 1,5 ppm (Singulett, 
20 890 H); 1,05 ppm (Singulett, 2 680 H) 

5. Umsetzung m±t Thiolen 

250 g (0,01 mol) eines Poly isobu tens mit einer mittleren Molmasse 
25 von Mn = 250 00 Dalton und einer Polydispearsizitat Mw/Mn = 2,0 und 
einem a-Olef ingehalt von 69 % werden in 5 00 ml n-Hexan gelost, 
dann werden 2 g (0,018 mol) Thiophenol zugesetzt. D±e Reaktion 
wird durch Zugabe von 1,3 g BF3- Phenolkomplex gestarrtet. Man lasst 
uber Nacht ausreagieren (insgesamt 18 h) und bricht die Reaktion 
30 mit 200 ml Methanol ab. Die Methanolphase wird abgetrennt und es 
wird noch 3-mal mit 200 ml Methanol gewaschen. Die Hexanphase 
wird am Rotationsverdampfer bei 140 °C/5 mbar eingeengt. Es werden 
245 g einer hellen, harzartigen, elastischen Masse erhalten: Po- 
lyisobutenyl / Phenylsulfan. 
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iH-NMR (in CD2CI2, 16 Scans bei 500 MHz): 

7,5 ppm (Dublett mit Feinauf spaltung, 2 H) ; 7,3 ppm (uberlagerte 
Tripletts, 3 H) ; 1,5 ppm (Singulett, 880 H); 1,05 ppm (Singulett, 
2700 H) 

6. Epoxid des Polyisobutens 



im 2 1-Vierhalskolben wird die Losung von 500 g (0,02 mol) eines 
Polyisobutens mit einer mittleren Molmasse von Mn = 25000 Dalton 
45 und einer polydispersizitat Mw/Mn = 2,0 und einem a-Olef ingehalt 
von 69 % in 60 0 ml Toluol vorgelegt. AnschlieBend er-folgt die Zu- 
gabe von 0,9 g (20 mmol) Ameisensaure. Es wird auf 80 °C erwarmt 
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und 1 4 g (2 0 mmol) H 2 0 2 -L6s\ing zugetropft. Es wird. 45 min. bei 
90 oc'geriihjr-t. Die wassrige r>hase wird nach Abkuhlung auf Raumtem- 
peratur abg^trennt. AnschlieBend wird 0,5 g (10 mmol) Ameisen- 
saure zur oxrganischen Losung gegeben, erneut auf 8 0 °C erhitzt und 
5 0,7 g (10 irvcriol) H 2 0 2 -L6sung zugetropft, Nach 1 h bei 90 °C wird 
die wassrige Phase abgetrenrvfc und die organische Phase mit 100 ml 
gesattigte WaHCOa-Losung, 10 O ml Wasser und 100 ml gesattigte 
FeS04 . 7H2 0-X-.osung gewaschen. Die organische Phase wird bei 
100 °C/5 mbax am Rotationsverdampfer eingeengt. 49 6 g Polyisobu- 
10 tenepoxid al-s he lie, weichhaarzartige Masse. 

1 H-NMR (in CD 2 Cl 2 r 16 Scans bei 500 MHz): 

2,6 ppm (Dut>lett mit Feinauf spaltung, 0,7 H); 2,55 ppm (Dublett 
mit Feinauf^paltung, 0,7 H) ; 1,85 ppm ( Singuletts , 3X0,3 H) ; 
15 1,8 ppm (Sirtguletts, 3X0,3 H); 1,5 ppm (Singulett, 880 H), 
1,05 ppm (Si-ngulett, 2700 H) 

7. Aminoal^yl iertes Polyisotoutenylphenol 

20 580 g eines gemaJ3 Beispiel 2 * hergestellten Polyisobutenylphenols 
werden in 580 g Xylol gelost und in einem 2 1-Vierhalskolben vor- 
gelegt. Man setzt 7 g Formal dehydlosung (37 %) zu und ruhrt 30 
min. bei 9 0 °C. Dann gibt man 10 g Dimethylaminldsung (40 %) zu 
und kreist fc>ei 160 °C Wasser aus. AnschlieJBend wird. die Losung am 

25 Rotationsveardampfer bei 140 °C/5 mbar eingeengt. Man erhalt 
567,5 g einer hochviskosen Fliissigkeit . 

Nach 1H-NMR (FT-NMR, 500 MHz r 16 Scans, CD 2 C1 2 ) ist kein Polyiso- 
butenylpbenol mehr vorhanden . 

30 

Bei 3,6 ppm (Ar-CH 2 -N(CH 3 ) 2 ) und 2,28 ppm (Ar-CH 2 -N ( CH 3 ) 2 ) sind 
neue Signal^ z u sehen, die einem N,N-Dime-thyl-2-hydroxy-5-poly- 
isobutenylb^nzylamin entsprechen. 

35 
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PatentansprUche 

1 p 0 iymerzusammensetzung/ en thai tend: 

a ) wenigstens eine Polyisobuten-haltige Komporxente, die aus- 
gewahlt is*t unter mittelmolekularem, reakti-vem Polyisobu- 
ten mit einem zahlenm±ttleren Molekulargewi-Cht M n im Be- 
re ich von 5000 bis 8OOO0 Dalton und einem Sehalt an end- 
stSndigen Doppelbincitingen von wenigstens 50 Mol-%, Deri- 
va ten dieses mittelmolekularen, reaktiven Polyisobutens 
und. Mischungen davon, 

b) wenigstens e in von a) verschiedenes Polymer"* 

2. zusammensetzung nach Anspruch 1, enthaltend als Komponente a) 
wenigstens ein Polyisobtrten mit einem Gehalt an a- und/oder 
jj- standi- gen Doppelbindungen von mindestens 60 Mol-%. 

3. zusammerasetzung nach Anspruch 1, enthaltend als Komponente a) 
wenigstens ein Polyisobutenderivat , das erhaltlri-ch. ist durch 
Umsetzung wenigstens eines Teils dear in einem m±ttelmolekula- 
ren, reaktiven Polyisobuten enthaltenen DoppelbAndungen in 
einer ei-n- oder mehrstu f ± gen Funktionalisierung , die ausge- 
wahlt ist unter: 

i) umsetzung mit einer Verbindung, die wenig-s tens eine 
aromatische oder heteroaromatische Gruppe aufweist in 
Gogenwart eines Alkylierungskatalysators unter Erhalt 
einer mit Polyisofcmten alky lier ten Verbirx clung, 

ii) Urnsetzung mit einer Feroxiverfc>±ndung unte:r Erhalt eines 
wenigstens teilweise epoxidierten Polyisoloutens, 

iii) Umsetzung mit einem Aiken, das eine elektirophil substi- 
tuierte Doppelbintfung aufweist , in einer En-Reaktion, 

iv) umsetzung mit Kohlenmonoxid unci Wassersto rff in Gegen- 
wart eines Hydrof ormylierungskatalysatqrs unter Erhalt 

^ eines wenigstens teilweise hydroformylier-fcen Polyisobu- 

tens, 
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v) umsetzung mit Schwef elwasserstof f Oder einem Thiol un- 

ter Erhalt eines wenigstens teilweise mit Thiogruppen 
funktionalisierten Poly±sobutens , 

5 vi) Uinsetzung mit einem Silan in Gegenwart eines Silylie- 

rungskatalysators unter Erhalt eines wenigstens teil- 
weise mit Silylgruppen funktionalisierten Polyisobu- 
tens r 

10 vii) Umsetzung mit einem Halogen oder einem Halogenwasser- 

stof f unter Erhalt eines wenigstens teilweise mit Halo- 
gengruppen funktionalisierten Polyisobutens , 

viii) Umsetzung mit einem Boran und anschlieflende oxidative 
15 spaltung unter Erhalt eines wenigstens teilweise hydro- 

xylierten Polyisobutens w und 

ix) Umsetzung mit SO3 oder einer zur Freisetzung von SO3 
bef ahigten Verbindung unter Erhalt eines wenigstens 

20 teilweise mit Sulfonsauregruppen funktionalisierten Po- 

lyiso£>utens . 

4. zusammensetzung nach Anspruch 3, wobei man die in Schritt i) 
erhaltene Verbindung einer weiteren Funktionalisierung durch 
25 Umsetzung mit wenigstens einem Aldehyd und wenigstens einem 

Amin, das wenigstens eine primare oder sekundare Aminfunktion 
aufweist, unter Erhalt einer mit Polyisobuten alkylierten und 
zusatzlich wenigstens teilweise aminoalkylierten Verbindung 
unterzieht . 
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Zusammensetzung nach Anspruch 3, wobei man im Schritt iii) 
als Aiken Maleinsaureanhydrid einsetzt und ein wenigstens 
teilweise mit Bernstein s aureanhydridgruppen funktionalisier- 
tes Polyisobuten erhalt . 

Zusammensetzung nach Anspruch 5, wobei man das teilweise mit 
Bernsteinsaureanhydridgruppen funktionalisierte Polyisobuten 
einer weiteren Funktionalisierung unterzieht, die ausgewahlt 
ist unter: 

a) Umsetzung mit wenigstens einem Amin unter Erhalt eines 

wenigstens teilweise mit Succinimidgruppen und/oder Sue- 
cinamidgruppen funlctionalisierten Polyisobutens, 
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P) Umsetzung mit wenigstens einem Al3cohol unter Erhalt eines 
wenigstens teilweise mit Succinestergruppen. funktionali- 
sierten Polyisobutens, undL 

5 y) Umsetzung mit wenigstens einem Thiol unter Erhalt eines 

wenigstens teilweise mit Succinthioestergriappen funktio- 
nalisierten Polyisobutens. 

7. Zusammensetzung nach Anspruch 3, wobei man die in Schritt iv) 
10 erhaltenen hydrofonnylierten Polyisobutene einex weiteren 

Funktionalisierung unter zieht, die ausgewahlt ist unter: 

A) Umsetzung in Gegenwart eines Oxidationsmit-fcels unter Er- 
halt eines wenigstens teilweise mit Carboxygruppen funk- 

!5 tionalisierten Polyisobutens, 

B) Umsetzung mit Wasserstoff in Gegenwart eines Hydrierkata- 
lysators unter Erhalt eines wenigstens teilweise mit Al- 
koholgruppen funktionalisierten Polyisobutens, 

C) Umsetzung mit Wasserstoff und Ammoniak oder einem prima- 
ren oder sekundaren Amin in Gegenwart eines Aminierungs- 
katalysators unter Erhalt eines wenigstens teilweise mit 
Amingruppen funktionalisierten Polyisobutens . 

Zusammensetzung nach Anspruch 3, wobei man das in Schritt ix) 
erhaltene, -teilweise mit Sulf onsauregruppen funktionalisierte 
Polyisobuten einer Neutralisierung mit einer Base unterzieht. 

30 9. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspruche, wo- 
bei die Komponente b) ausgewahlt ist unter Elastomeren mit 
einer Glasufc>ergangstemperatur T G von hochstens 0 °C f bevorzugt 
hochstens -10 °C. 

35 10. Zusammensetzung nach Anspruch 9, wobei das Elastomer ausge- 
wahlt ist unter: Acrylatkautschuken (ACM), chloxsulfoniertem 
Polyethylen (A-CSM), Copolymeren von Alkylacrylaten mit Ethy- 
len (AEM) , Polyester-Urethanen (AU), bromierten Butylkaut- 
schuken (BUR), Polybutadien (BR), chlorierten Butylkautschu- 

40 ken (CIIR) , chloriertem Polyethylen ( CM) f Epichlorhydrin 

(CO), Polychloropren (CR). f sulfuriertem Polyethylen (CSM) , 
Ethylenoxid-Epichlorhydrin-Copolymeren (ECO) , Ethylen-Acryl- 
nitril-Copoiymeren (ENM) , epoxidierten Naturkautschuken 
(ENR) / Ethylen-Propylen-Dien-Terpolymeren (EPDM) , Ethylen- 

45 propylen-Copolymeren (EPM) , Polyether-Urethanen (EU), Ethy- 

len-Vinylacetat-Copolymeren (EVM), Fluorkautschuken (FKM) , 
Fluorsilicon-Kautschuken (FVMQ), Propylenoxid-Allylglycidyle- 
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ther-Copolymeren (GPO), Isobuten-Isopren-Copolymeren (IIR) , 
Isoprenkautschuken (IR) / Nitr±lkautschuken (NBR) , Naturkaut- 
schuk (NR) r Thioplasten (OT) , Styrol-Butadien-Kautschuken 
(SBR) , Cairh>oxygruppen-haltigen Acrylnitril-Butadien-Kau- 
tschuken (XNBR), Carboxygruppen-haltigen Styrol-Butadien-Kau 
tschuken und Mischungen davon . 

11. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspruche, wo- 
bei die Komponente b) ausgewatilt ist unter Polymeren, die 

I) wenigstens eine styrolverbindung der Formel 




wo i: in 

Ri und R 2 unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, Ci-C 30 - 
Alkyl, Hydroxy, Alkoxy oder Halogen stehen, 
r3 fur Wasserstoff oder Ci-C 8 -Alkyl steht, und 

II) gegebenenfalls wenigstens ein von I) verschiedenes, damit 
copolymerisierbares Monomer mit mindestens einer a,P- 
ethylenisch ungesattigten Doppelbindung, 

einpolymerisiert enthalten. 

12. Verfahren zur Herstellung einer Polymerzusammensetzung wie in 
einem der Anspruche 1 bis 11 fc>eschrieben, bei dem man wenig- 
stens eine Polyisobuten-haltige Komponente a) und wenigstens 
ein davon verschiedenes Polymer b) innig miteinander in Kon- 
takt bringt, 

13. Verfahren nach Anspruch 12, wobei die Komponente a) wenig- 
stens ein Polyisobutenderivat und die Komponente b) wenig- 
stens ein Polymer umfasst, die jeweils wenigstens eine zur 
Reaktion miteinander befahigte komplementare funktionelle 
Gruppe aufweisen und wobei das Inkontaktbringen unter Bedin- 
gungen erfolgt, unter denen zumindest ein Teil der funktio- 
nellen Gruppen reagieirt. 



14. Verfahren zur Herstellung eines Polyisobutendearivats durch 

Umsetzung wenigstens eines Teils der in einem mittelmolekula- 
ren, reaktiven Polyisobuten enthaltenen Doppelbindungen in 
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einer ein- oder mehrstuf igen Fxznktionalisierung, die ausge- 
wahlt ist unter: 

i) umsetzung mit einer Verfc>indung, die wenigstens eine 

5 aromatische oder heteroa.romatische Gruppe aufweist in 

Gegenwart eines Alkylierungskatalysators unter Erhalt 
einer mit Polyisobuten alkylierten Verbindung, und ge- 
gebenenfalls Umsetzung in einer weiteren Funktionali- 
sierung, 

10 

ii) umsetzung mit einer Peroxiverbindung unter Erhalt eines 
wenigstens teilweise epoxidierten Polyisobutens, 

iii) Umsetzung mit einem Aiken, das eine elektrophil substi- 
15 tuierte Doppelbindung aufweist, in einer En-Reaktion, 

und gegebenenfalis Umsetzung in einer weiteren Funktio- 
nalisierung, 

iv) umsetzung mit Kotilenmonoxid und Wasserstoff in Gegen- 
20 wart eines Hydrof ormyliexungskatalysators unter Erhalt 

eines wenigstens teilweise hydrof ormylierten Polyisobu- 
tens und gegebenenf alls Umsetzung in einer weiteren 
Funkt ionalisierung , 

25 V ) umsetzung mit Schwefelwasserstoff Oder einem Thiol in 

Gegenwart eines Katalysators unter Erhalt eines wenig- 
stens teilweise mit Thiogruppen f unktionalisierten Po- 
lyisobutens, 

30 vi) Umsetzung mit einem Silan in Gegenwart eines Silylie- 

rungskatalysators unter Erhalt eines wenigstens teil- 
weise mit Silylgruppen £ unktionalisierten Polyisobu- 
tens , und 

35 vii) Umsetzung mit einem Halogen oder einem Halogenwasser- 

stoff in Gegenwart eines Katalysators oder elektroma- 
gnetischer Stratilung unter Erhalt eines wenigstens 
teilweise mit Halogengruppen f unktionalisierten Poly- 
isobutens, 

40 

viii) Umsetzung mit einem Boran und anschlieJ3ende oxidative 

Spaltung unter Erhalt eines wenigstens teilweise hydro- 
xy lier ten Polyisobutens , und 
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ix) umsetzung mit S0 3 oder einer zur Freisetzung von S0 3 
bef aJiigten Verblndung un-ter Erhalt eines wenigstens 
teilweise mit Sulfonsauregruppen funktionalisierten Po 
lylsobutens. 

15. polyisobutenderivat, erhaltlicti durch ein Verf ahren nach An- 
spruch 14 . 
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